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Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen unter 
Verwendung von Multlmetallcyanidverbindungen als Katalysatoren. 

Polyetheralkohole sind wichtige Einsatzstoffe bei der Herstellung von Polyurethanen. 
Ihre Herstellung erfolgt zumeist durch katalytische Anlagerung von niederen Alkylen- 
10 oxiden, insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, an H-funktionelle Starter. 

Als Katalysatoren werden zumeist losliche basische Metallhydroxide oder Salze ein- 
gesetzt, wobei Kaiiumhydroxid die gro&te praktische Bedeutung hat. Nachteilig bei der 
Verwendung von Kaiiumhydroxid als Katalysator ist vor allem, dass bei der Herstellung 
15 von hochmolekularen Polyetheralkoholen zur Bildung von ungesattigten Neben- 

produkten kommt, die die Funktionalitat der Polyetheralkohole herabsetzen und sich 
bei der Herstellung von Polyurethanen sehr nachteilig bemerkbar machen. 

Zur Senkung des Gehaltes an ungesattigten Anteilen in den Polyetheralkoholen und 
20 zur Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit bei der Anlagerung von Propylenoxid 
wird vorgeschlagen, als Katalysatoren Multi-, vorzugsweise Doppelmetallcyanid- 
verbindungen, insbesondere Zinkhexacyanometallate, einzusetzen. Diese Kataly- 
satoren werden haufig auch als DMC-Katalysatoren bezeichnet. Es gibt eine groBe 
Zahl von Veroffentlichungen, in denen derartige Verbindungen beschrieben wurden. 

25 

Die unter Verwendung von Multlmetallcyanidverbindungen hergestellten Polyether- 
alkohole zeichnen sich durch einen sehr geringen Gehalt an ungesattigten Bestand- 
teilen aus. Ein weiterer Vorteil beim Einsatz von Multlmetallcyanidverbindungen als 
Katalysatoren besteht in der deutlich erhShten Raum-Zeit-Ausbeute bei der Anlagerung 
30 der Alkylenoxide. 

Die Herstellung von Polyetherolen mit Hilfe der DMC-Technologie kann sowohl im 
batchweisen als auch im kontinuierlichen Verfahren erfolgen. 

35 Kontinulerliche Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen unter Verwendung 
von DMC-Katalysatoren sind bekannt. So beschreibt DD 203 735 ein Verfahren zur 
-kontinuierlichen Herstellung von Polyetheralkoholen unter Verwendung von DMC- 
Katalysatoren, bei dem eine Startsubstanz, die einen aktivierten DMC-Katalysator 
enthait, kontinuierlich in einen Rohrreaktor dosiert, im Verlaufe des Rohrreaktors 

40 ein- oder mehrmals Alkylenoxid zugegeben und am Ende des Reaktors kontinuierlich 
der fertige Polyetheralkohol entnommen wird. Bei diesem Verfahren muss in einem 
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gesonderten Verfahrensschritt in einem anderen Reaktor die aktivierte Startsubstanz 
erzeugt werden. 

DD 203 734 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von niedermolekularen Alkylen- 
5 oxid-Anlagerungsprodukten, die einen aktivierten DMC-Katalysator enthalten. Bei 

diesem Verfahren wird zunSchst der Katalysator mit Alkylenoxid aktiviert und nach dem 
Anspringen der Reaktion so lange Alkylenoxid und niedermolekularer Alkohol in den 
Reaktor dosiert, bis das gewQnschte Molekulargewicht erreicht ist 

10 In WO 97/29146 wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen unter 
Verwendung von DMC-Katalysatoren beschrieben, bei dem in einem Reaktor die 
Anlagerung von Alkylenoxiden an die H-funktionelle Startsubstanz gestartet wird und 
zu dieser reagierenden Mischung kontinuierlich weitere Startsubstanz und Alkylenoxid 
dosiert wird. Der fertige Polyetheralkohol wird nach der Anlagerung dem Reaktor ent- 

15 nommen. 

In WO 98/03571 wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyether- 
alkoholen unter Verwendung von DMC-Katalysatoren beschrieben. Dabei wird einem 
kontinuierlich arbeitenden Reaktor kontinuierlich Startsubstanz und Alkylenoxid zuge- 
20 fOhrt und kontinuierlich der fertige Polyetheralkohol entnommen. 

In alien Fallen sind der Start der Reaktion und die Herstellung stationSrer Bedingungen* 
im Reaktor aufgrund der starken Exothermie der Reaktion schwierig. 

25 Als Startsubstanzen k6nnen sowohl Alkohole als auch Alkoxylate von Alkoholen ver- 
wendet werden. Bel niedermolekularen Alkoholen, wie Glyzerin, Trimethylolpropan, 
Propylenglykol, Dipropylenglykol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Sorbitol, Tridekanol-N, 
kann in der Anfangsphase der Reaktion durch die niedermolekularen Starter eine Ver- 
giftung des Katalysators auftreten. Werden hfihermolekulare Starter verwendet, ins- 

30 besondere mit Molmassen oberhalb 300 g/mol, kann ebenfalls eine SchSdigung des 
Katalysators, insbesondere aufgrund von thermischer Belastung wahrend des Reak- 
tionsstarts, auftreten. 

Im Falle der kontinuierlichen Dosierung der niedermolekularen Alkohole in den Reaktor 
35 muss eine Vergiftung des Katalysators unterbunden werden. Dies ist insbesondere 
dann wichtig, wenn mit geringen Mengen an DMC-Katalysator gearbeitet wird. 

Aufgabe der Erfindung war es, das Anfahren von kontinuierlichen Reaktoren zur Her- 
stellung von Polyetheralkoholen durch Anlagerung von Alkylenoxiden an H-funktionelle 
40 Startsubstanzen so zu gestalten, dass der stationSre Zustand im Reaktor schnell ein- 
gestellt werden kann, ohne dass es, auch bei Einsatz geringer Katalysatorkonzen- 
trationen, zu einer Deaktivierung des Katalysators kommt. 
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Die Aufgabe konnte Oberraschenderweise dadurch gelost werden, dass am Reaktions- 
start eine Vorlagesubstanz und DMC-Katalysator im Reaktor vorgelegt werden, dazu 
Alkylenoxid in einer definierten Zeit bis zu der Dosiergeschwindigkeit gefahren wird, 

5 die beim kontinuierlichen Betrieb des Reaktors eingehalten wird, nach Erreichen dieser 
Dosiergeschwindigkeit Oder parallel zur Alkylenoxiddosierung Startsubstanz in einer 
definierten Zeit bis zu der Dosiergeschwindigkeit gefahren wird, die beim kontinuier- 
lichen Betrieb des Reaktors eingehalten wird. Die Dosierung der Alkylenoxide und der 
Startsubstanz vom Reaktionsstart bis zum Erreichen der Dosiergeschwindigkeit, die for 

10 den kontinuierlichen Betrieb des Reaktors eingehalten wird, wird im folgenden auch als 
Dosierrampe bezeichnet. 

Gegenstand der Anmeldung ist demzufolge ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstel- 
lung von Polyetheralkoholen durch Umsetzung von Alkylenoxiden mit H-funktionellen 
15 Startsubstanzen in Gegenwart von DMC-Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, dass 
zu Beginn des Verfahrens 

a) in einem Reaktor zunSchst Vorlageprodukt und DMC-Katalysator vorgelegt 
werden, 

b) Alkylenoxide so zudosiert werden, dass die Dosiergeschwindigkeit, die fOr den 
20 kontinuierlichen Betrieb des Reaktors eingehalten wird, in einer Zeit von 100 bis 

3000 Sekunden erreicht wird, 

c) w§hrend oder nach Schritt b) Startsubstanz so zudosiert wird, dass die Dosier- 
geschwindigkeit, die fQr den kontinuierlichen Betrieb des Reaktors eingehalten 
wird, in einer Zeit von 5 bis 500 Sekunden erreicht wird, 

25 d) nach dem Erreichen des fOr den kontinuierlichen Betrieb des Reaktors ge- 

wDnschten FOIIstands im Reaktor kontinuierlich Produkt aus dem Reaktor abge- 
nommen wird, wobei gleichzeitig Startsubstanz und Alkylenoxide in einer solchen 
Menge zudosiert werden, dass der FQIIstand im Reaktor konstant bleibt und 
DMC-Katalysator so zudosiert wird, dass die fOr den kontinuierlichen Betrieb 

30 des Reaktors notwendige Katalysatorkonzentration im Reaktor erhalten bleibt. 

In einer weiteren AusfOhrungsform ist es auch m6glich, Startsubstanz und Alkylenoxide 
parallel zu dosieren. In diesem Fall wird fQr beide Strome die gleiche relative Dosier- 
rampe verwendet, d.h. das VerhSltnis der beiden Dosierstrome ist konstant. 

35 

Weiterhin ist es auch mOglich, die Dosierung der Startsubstanz so zu beginnen, dass 
vor dem Erreichen dermaximalen Dosiergeschwindigkeit der Alkylenoxide bereits 
Startsubstanz dosiert wird. 
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Der BeWebszustand des Reaktors im kontinuierlichen Betrieb wird in folgenden auch 
als stationarer Zustand bezeichnet. Kennzeichnend for den stationaren Zustand 1st, 
dass keine zeitliche Anderung der ProzesszielgroRen, wie Druck, Temperatur sowie 
Produkteigenschaften, mehr auftritt. 

5 

Als Vorlageprodukte, die in Schritt a) kannen inerte LSsungsmittel Oder vorzugsweise 
H-funktionelle Verbindungen eingesetzt werden. Bevorzugt eingesetzte H-funktionelle 
Verbindungen sind ein- oder mehrfunktionelle Alkohole. Dabei kfinnen in einer Aus- 
fQhrungsform des erfindungsgema&en Verfahrens die in Schritt c) eingesetzten Start- 
1 0 substanzen verwendet werden. Vorzugsweise eingesetzt werden mehrfunktionelle 
Umsetzungsprodukte von Alkoholen mit Alkylenoxiden mit einem Molekuiargewicht 
grOBer 300 g/mol. In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungs- 
gemSBen Verfahrens wird als Vorlageprodukt der Polyetheralkohol eingesetzt, der 
Endprodukt des Verfahrens ist. 

15 

Als Startsubstanzen werden bevorzugt ein- oder mehrfunktionelle Alkohole mit einem 
Molekuiargewicht von 62 bis 400 g/mol eingesetzt. Es kann sich dabei urn die gleichen 
oder urn unterschiedliche Verbindungen wie beim Vorlageprodukt handeln. Vorzugs- 
weise werden Glycerin, Sorbitol, Ethylenglykol, Diethylenglykol Propylenglykol, 
20 Dipropylenglykol und deren Umsetzungsprodukte mit Alkylenoxiden eingesetzt. 

Als Alkylenoxide werden vorzugsweise Propylenoxid, Butylenoxid, Ethylenoxid sowie * 
Mischungen aus mindestens zwei der genannten Alkylenoxide eingesetzt. Besonders 
bevorzugt werden Propylenoxid oder Mischungen aus Propylenoxid und Ethylenoxid 
25 eingesetzt. 

Bei Unterschreiten der Zeiten bis zum Erreichen der Dosiergeschwindigkeiten in den 
Schritten b) und c) kommt es zu einer SchSdigung des Katalysators, wahrscheinlich 
aufgrund der durch die rasche Dosierung bedingten hohen Temperaturen durch 

30 spontane Abreaktion des Propylenoxids. Bei einer Oberschreitung der Zeiten dauert 
es lange, bis die Bedingungen im Reaktor so sind, dass das Zielprodukt in einer kon- 
stanten Qualitat erzeugt wird, so dass in der Startphase nicht-spezifikationsgerechtes 
Produkt erhaiten wird. Der Zeitraum bis zum Erreichen von konstanten Bedingungen 
im Reaktor wird Oblicherweise in derZahl derfQr einen stationaren Zustand erforder- 

35 lichen Verweilzeiten angegeben. Die Verweilzeit ist der Quotient aus Reaktions- 

volumen (L) und Zulaufgeschwindigkeit (in Us). Die Verweilzeit gibt also die mittlere 
Aufenthaltsdauer der MolekQIe im Reaktor an. Bei nicht-volumenbestandigen Reak- 
tionen wird die Verweilzeit auf die Eingangsbedingungen in den Reaktor bezogen. 

40 Bei der Vorlage von Vorlageprodukt und DMC-Katalysator in Schritt a) wird der Reaktor 
vorzugsweise bis zu einem FOIIstand von 20 bis 80 % gefQIIt. Nachdem im Verlaufe 
der Schritte b) und c) im Reaktor ein FOIIstand von 100 % erreicht ist, wird die Ablass- 
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einrichtung geoffnet und der FQIIstand im Reaktor konstant gehalten. Die Katalysator- 
konzentration wird konstant gehalten, indem DMC-Katalysator, vorzugsweise in Form 
einer Suspension, insbesondere in einem Polyol, nachdosiert wird. 

5 Nach dem Erreichen der fQr den stationaren Betrieb gewShlten Dosiergeschwindig- 
keiten des Alkylenoxids und der Startsubstanz werden diese Qblicherweise nicht mehr 
verandert. Durch das Verhaltnis der beiden Dosiergeschwindigkeiten von Starter und 
Alkylenoxid wird die Moimasse des fertigen Polyetherols bestimmt. Eine Anderung 
dieses Verhaltnisses wShrend des stationaren Zustands im Reaktor kann zu vari- 

1 0 ierenden Produkteigenschaften fuhren. Eine gleichzeitige Erhfihung beider Dosier- 
geschwindigkeiten, bei konstantem Verhaltnis der beiden Strome, ist prinzipiell m5g- 
lich. 

Da mit dem Ablassen von Polyetheralkohol aus dem Reaktor auch Katalysator 

15 ausgetragen wird, muss dieser ersetzt werden. Dies erfolgt, indem parallel zum 

zudosierten Starter und dem Alkylenoxid Katalysator zugesetzt wird. Dabei kann der 
Katalysator kontinuierlich Oder portionsweise zugesetzt werden. Der Katalysator kann 
in fester Form Oder in das in Schritt a) eingesetzte Vorlageprodukt dispergiert zuge- 
setzt werden. Weiterhin bietet es sich an, den Katalysator im Endprodukt zu disper- 

20 gieren. Aufgrund der differentiellen Katalyse, die bei der DMC-katalysierten Polyol- 
herstellung beobachtet wird, wird eine enge Molmassenverteilung im Endprodukt 
erreicht Prinzipiell kann der Katalysator in einem beliebigen H-aciden Oder inerten 
Losungsmittel dispergiert zugesetzt werden. Somit ist es mSglich, den Katalysator in 
einem beliebigen Propoxylat, welches eine kleinere Moimasse als die Zielmolmasse 

25 aufweist, zu dispergieren, sofern die gleiche Starterfunktionalitat gegeben ist; es 
konnen daher Masterbatch-Katalysatorsuspensionen verwendet werden, mit denen 
eine Vielzahl von verschiedenen Produkten synthetisiert werden konnen. FQr typische 
Weichschaumanwendungen wurde sich demnach die Verwendung eines Glyzerin- 
Propoxylats mit einer Moimasse von 1000 g/mol anbieten. FQr die Herstellung von 

30 Diolen wOrde man demnach den Katalysator zum Beispiel in einem Propoxylat von 
Dipropylenglykol mit einer Moimasse von 1000 g/mol dispergieren. Weiterhin ist es 
moglich, den Strom des zugefOhrten Katalysators zu splitten. Dabei wird jeder Teil- 
strom zu Anfang wie in Punkt c) beschrieben dosiert. In einer besonderen Aus- 
gestaltung dieser AusfQhrungsform enthalten nicht alle Teilstrdme der Startsubstanz, 

35 in einer bevorzugten Ausgestaltung nur ein Teilstrom der Startsubstanz Katalysator. 
Diese AusfQhrungsform ist insbesondere dann von Vorteil, wenn lediglich ein Mol- 
massenaufbau erzielt werden soli, ohne die gleichzeitige Zugabe von niedermole- 
kularen Startem. Bei der Dosierung des Katalysators in den Reaktor ist es nicht 
erforderlich, diesen vorherzu aktivieren. Die Aktivierung erfolgt unter den Bedingungen 

40 des stationaren Betriebs in situ im Reaktor. 
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Die Konzentration DMC-Katalysators liegt zu Beginn der Umsetzung zumeist im 
Bereich zwischen 50 und 500 ppm. Wahrend des stationaren Zustands im Reaktor 
sollte die Kataiysatorkonzentration im Reaktor so geregelt werden, dass der Gehalt an 
freiem Alkylenoxid im Reaktor unter 10 Gew.-%, bezogen auf den Inhalt des Reaktors, 
5 betragt. Bei einem Oberschreiten dieser Menge kann es zu einem verstarkten Auftreten 
von Nebenreaktionen kommen. Diese au&ern sich insbesondere in einem erhohten 
Gehalt an sehr hochmolekularen Anteilen im Polyetheralkohol und in einer erhohten 
Viskositat. Diese hochmolekularen Anteile fOhren zu einer drastischen Verechlech- 
terung der Verarbeitungseigenschaften der Polyetheralkohole bei der Herstellung von 
10 Schaumstoffen, bis hin zur volligen Unbrauchbarkeit. Bei einem zu hohen Gehalt an 
Katalysator im System steigen die Produktionskosten. 

Wie bereits oben beschrieben, ist der Katalysator in einer bevorzugten AusfQhrungs- 
form der Erfindung im Endprodukt suspendiert. Die Menge an mit dem Katalysator Oder 

1 5 separat zudosiertem Endprodukt kann frei gewahlt werden. So ist es beispielsweise 
m6glich, die reagierende Mischung, bestehend aus Alkylenoxid, DMC-Katalysator und 
Starter, beliebig mit Endprodukt, welches sich in der vorliegenden Reaktion aufgrund 
des Vorliegens der differentiellen Katalyse inert verhait, zu verdunnen. Ein hoher Ver- 
dQnnungsgrad fQhrt allerdings zur Verringerung der Raum-Zeit-Ausbeute, da letztlich 

20 Produkt lediglich im Kreis gefahren wird. Die Raum-Zeit-Ausbeute ist definiert als 
produzierte Masse pro Zeit bezogen auf das Reaklorvolumen. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaSen Verfahrens wird der 
Starter vor der Dosierung in den Reaktor auf Temperaturen zwischen 50 und 130°C 

25 erwflrmt, vorzugsweise auf die Reaktionstemperatur Diese Erwarmung ist urn so vor- 
teilhafter, je geringer die Homogenisierung des Reaktionsgemisches im Reaktor ist 
und je grOBer der Reaktor ausgelegt ist. Besonders vorteilhaft ist die Erwarmung des 
Starters bei der Verwendung von Glycerin, Sorbitol, Diethylenglykol und Dipropylen- 
glykol als Startsubstanzen. Bei dieser AusfOhrungsform des erfindungsgema&en Ver- 

30 fahrens wird die Ausbildung von primaren Hydroxylgruppen am Kettenende, die fQr 
viele Anwendungsgebiete der Polyetheralkohole, insbesondere der Herstellung von 
Blockschaumstoffen, unerwunscht ist, unterdruckt. AuBerdem wird die Desaktivierung 
des Katalysators unterdrQckt. 

35 Als Reaktor kOnnen die Oblichen und bekannten kontinuierlich betriebenen Reaktoren 
eingesetzt werden. Dies sind insbesondere Strfimungsreaktoren, wie Loop-Venturi- 
Reaktoren, wie sie beispielsweise in EP 419 419 beschrieben sind, Oder Strfimungs- 
reaktoren mit innenliegendem Warmetauscher, wie sie in WO 01/62826 beschrieben 
sind. Weiterhin kSnnen Jet-Loop Reaktoren mit internen oder externen Warme- 

40 tauschern, wie in PCT/EP01/02033 beschrieben, verwendet werden. 
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Insbesonderezum Einsatz kommen kontinuierlich betriebene RQhrkessel, wie sie 
beispielsweise in WO 01/62825 beschrieben sind. Der Zulauf und der Ablauf der 
Produkte sind bei dieser Ausfuhrungsform vorzugsweise Ober Pumpen geregelt. 

5 Die zur Herstellung der erfindungsgemSR eingesetzten Polyetheralkohole verwendeten 
Multimetallcyanidverbindungen sind bekannt. Sie haben zumeist die allgemeine 
Formel (I) 

M 1 a [M 2 (CN) b (A)c] d fM'gXn h(H20) eL, (I) 

10 

wobei 

M 1 ein Metallion, ausgewShlt aus der Gruppe, enthaltend Zn 2+ , Fe 2+ , Co 3 *, Ni 2 *, 

Mn 2+ , Co 2+ , Sn 2 *, Pb 2 *, Mo 4 *, Mo 6 \ Al 3 *, V 4 *, V 5 *, Sr 2 *, W 4 *, W 3 *, Cr 2 *, Cr 3 *, Cd 2 *, 
1 5 Hg 2+ , Pd 2 *, Pt 2 *, V 2+ , Mg 2 *, Ca 2 *, Ba 2+ , Cu 2+ , 

M 2 ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Fe 2 *, Fe 3 *, Co 2 *, Co 3 *, 
Mn 2 *, Mn 3 *, V 4 *, V 5 *. Cr 2 *, Cr 3 *, Rh 3 *, Ru 2 *, Ir 3 * 

20 bedeuten und M 1 und M 2 gleich oderverschieden sind, 

A ein Anion, ausgewShlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, ' 
Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 

25 X ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, 
Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 

L ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewShlt aus der Gruppe, enthaltend 
Alkohole Aldehyde, Ketone, Ether, Polyether Ester, Hamstoffe, Amide, Nitrile, 
30 Lactone, Lactame und Sulfide, 

bedeuten, sowie 

a, b, c, d, g und n so ausgewahlt sind, daS die Elektroneutralitat der Verbindung 
35 gewahrleistet ist, und 

e die Koordinationszahl des Liganden oder 0 bedeutet, 

f eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich 0 bedeutet, sowie 

40 

h eine gebrochene oder ganze Zahl grSfter oder gleich 0 bedeutet. 
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Die Herstellung dieser Verbindungen erfolgt nach allgemein bekannten Verfahren, 
indem man die wassrige Losung eines wasserloslichen Metallsalzes mit der wassrigen 
L6sung einer Hexacyanometallatverbindung, insbesondere eines Salzes oder einer 
S3ure, im folgenden auch als Eduktlosungen bezeichnet, vereinigt und gegebenenfalls 
5 dazu wahrend oder nach der Vereinigung einen wasseriaslichen Liganden gibt. Solche 
Katalysatoren sowie ihre Herstellung werden beispielsweise in EP 862,947 und 
DE 197,42,978 beschrieben. 

Besonders vorteilhaft fQr den Einsatz als Katalysatoren sind Multimetallcyanid- 
10 verbindungen, bei deren Herstellung als Cyanmometallatverbindung die entsprechen- 
den SSuren eingesetzt werden. 

Die Multimetallcyanidverbindungen haben vorzugsweise einen kristallinen Aufbau. Ihre 
PartikelgroBe liegt vorzugsweise im Bereich zwischen 0,1 und 100 jxm. Ein besonderer 

15 Vorteil der kristallinen DMC-Katalysatoren, insbesondere von solchen, die unter 
Verwendung von Cyanometallatsauren hergestellt wurden, besteht in ihrer hoheren 
katalytischen Aktivitat. Dadurch kann die Herstellung der Polyetheralkohole mit einer 
geringeren Menge an Katalysator durchgefQhrt werden. Die in diesem Fall eingesetzte 
Menge entspricht zumeist der Menge an Multimetallcyanidverbindungen im fertigen 

20 Polyetheralkohol. Auf die aufwendige Abtrennung der Multimetallcyanidverbindungen 
aus dem Polyetheralkohol nach der Herstellung kann somit verzichtet werden. Es ist 
jedoch auch moglich, eine groBere Menge an Multimetallcyanidverbindungen ein- 
zusetzen und nach der Synthese des Polyetheralkohols die Menge der Multimetall- 
cyanidverbindung im Polyol so weit abzureichern, dass der Polyetheralkohol die fQr 

25 die Eiterverarbeitung gewQnschte Menge an Multimetallcyanidverbindungen enthSlt. 

Die Multimetallcyanidverbindungen werden vorzugsweise in Form von Suspensionen 
eingesetzt, wobei die Multimetallcyanidverbindungen in organischen Verbindungen, 
vorzugsweise Alkoholen, suspendiert werden. FQr das erfindungsgemaiSe Verfahren 
30 bietet es sich an, den Katalysator entweder in einem Zwischenprodukt oder im End- 
produkt der Synthese zu dispergieren. Die Katalysatorsuspension sollte Konzen- 
trationen zwischen 0,5 und 10 % aufweisen. 

Die Herstellung der Polyetheralkohole erfolgt, wie ausgefQhrt, indem man Alkylenoxide 
35 unter Venwendung der beschriebenen Katalysatoren an H-funktionelle Startsubstanzen 
anlagert. 

Als niedermolekulare Startsubstanzen kommen H-funktioneile Verbindungen zum 
Einsatz. Insbesondere werden Alkohole mit einer Funktionalitat von 1 bis 8, vorzugs- 
40 weise 2 bis 8, eingesetzt. Zur Herstellung von Polyetheralkoholen, die for Polyurethan- 
Weichschaumstoffe eingesetzt werden, kommen als Startsubstanzen insbesondere 
Alkohole mit einer Funktionalitat von 2 bis 4, insbesondere von 2 und 3, zum Einsatz. 
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Beispiele sind Ethylenglykol, Propylenglykol, Glyzerin, Trimethylolpropan, Penta- 
erythrit. Bei der Anlageaing der Alkylenoxide mittels DMC-Katalysatoren ist es vorteil- 
haft, zusammen mit Oder an Stelle von den genannten Alkoholen deren Umsetzungs- 
produkte mit Alkylenoxiden, insbesondere Propylenoxid, einzusetzen. Derartige Ver- 

5 bindungen haben vorzugsweise eine Molmasse bis 500 g/mol. Die Anlagerung der 
Alkylenoxide bei der Herstellung dieser Umsetzungsprodukte kann mit beliebigen 
Katalysatoren erfolgen, beispielsweise mit basischen oder Lewis-sauren Kataiysatoren; 
basische Kataiysatoren werden nach der Synthese mit geeigneten Methoden (z.B. 
Kristallisation oder Adsorption) abgetrennt. Die Polyetheralkohole fQr die Herstellung 

1 0 von Polyurethan-Weichschaumstoffen haben zumeist eine Hydroxylzahl im Bereich 
zwischen 20 und 100 mgKOH/g. 

Die Anlagerung der Alkylenoxide bei der Herstellung der for das erfindungsgemaBe 
Verfahren eingesetzten Polyetheralkohole kann nach den bekannten Verfahren er- 

15 folgen. So ist es mSglich, dass die Polyetheralkohole nur ein Alkylenoxid enthaiten. Bei 
Verwendung von mehreren Alkylenoxiden ist eine sogenannte blockweise Anlagerung, 
bei der die Alkylenoxide einzeln nacheinander angelagert werden, oder eine soge- 
nannte statistische Anlagerung, bei der die Alkylenoxide gemeinsam zudosiert werden, 
moglich. Es ist auch mSglich, bei der Herstellung der Polyetheralkohole sowohl block- 

20 weise als auch statistische Abschnitte in die Polyetherkette einzubauen. 

Vorzugsweise werden zur Herstellung von Polyurethan-Blockweichschaumstoffen 
Polyetheralkohole mit einem hohen Gehalt an sekundaren Hydroxylgruppen und 
einem Gehalt an Ethylenoxideinheiten in der Polyetherkette von maximal 30 Gew.-%, 

25 bezogen auf das Gewicht des Polyetheralkohols, verwendet. Vorzugsweise haben 
diese Polyetheralkohole am Kettenende einen Propylenoxidblock. FQr die Herstellung 
von Polyurethan-Formweichschaumstoffen werden insbesondere Polyetheralkohole mit 
einem hohen Gehalt an primaren Hydroxylgruppen und einem Ethylenoxid-Endblock 
in einer Menge von < 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Polyetheralkohols, 

30 verwendet. 

Die Anlagerung der Alkylenoxide erfolgt bei den hierfur Oblichen Bedingungen, bei 
Temperaturen im Bereich von 60 bis 180°C, bevorzugt zwischen 90 bis 150°C, 
insbesondere zwischen 100 bis 140°C und DrOcken im Bereich von 0 bis 20 bar, 
35 bevorzugt im Bereich von 0 bis 10 bar und insbesondere im Bereich von 0 bis 5 bar. 
Die Mischung aus Startsubstanz/Dispergierungspolyol und DMC-Katalysator kann 
vor Beginn der Alkoxylierung gemSB der Lehre von WO 98/52689 durch Strippen vor- 
behandelt werden. 

40 Nach Beendigung der Anlagerung der Alkylenoxide wird der Polyetheralkohol nach 
Oblichen Verfahren aufgearbeitet, indem die nicht umgesetzten Alkylenoxide sowie 
leicht flOchtige Bestandteile entfernt werden, ublicherweise durch Destination, Wasser- 
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dampf- Oder Gasstrippen und/oder anderen Methoden der Desodorierung. Falls 
erforderlich, kann auch eine Filtration erfolgen. 

Der DMC-Katalysator kann im Polyetheralkohol verbleiben. Bei Einsatz einer zu hohen 
5 Menge an DMC-Katalysator bei der Herstellung der Polyetheralkohole kann der Qber- 
schQssige Anteil nach der Umsetzung aus dem Polyetheralkohol entfernt werden. Hier- 
fOr sind die Qblichen und bekannten Methoden der Reinigung der Polyetheralkohole 
geeignet, beispielsweise die Filtration, die als Tiefenfiltration Oder mittels einer Mem- 
bran durchgefUhrt werden kann, oder die Sedimentation, beispielsweise mittels Zentri- 
10 fugieren. 

Die so hergestellten Polyetheralkohole werden, wie beschrieben, vorzugsweise als 
Ausgangsstoffe fOr die Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen eingesetzt. 

15 Die Erfindung soli an den nachstehenden Beispielen naher erlautert werden. 

Beispiel 1.1 (Vergleich) 

Es wurde ein mit einem AnkerrOhrer ausgertisteter Reaklor mit einem Gesamtinhalt 
20 von 1 ,3 Litem verwendet, der mit einer Mantelkuhlung ausgestattet war. Die Tempera- 
tur wurde Qber einen Temperwasserkreislauf geregelt, wobei die Reaktortemperatur 
am Reaktorboden gemessen wurde. Zur Dosierung von Alkylenoxiden, Starter und 
DMC-Suspension wurden HPLC-Pumpen eingesetzt. Zur Messung der Konzentration 
an freiem Propylenoxid wurde eine IR-ATR-Sonde der Firma Mettler-Toledo (ReacllR) 
25 eingesetzt, welche zuvor auf das vorliegende System kalibriert wurde. Die absoiuten 
Abweichungen in der Bestimmung der Konzentration an freiem Propylenoxid lagen bei 
ca. ±1 %. 

Zunachst wurden 500 g eines Propoxylats von Dipropylenglykol mit einer mittleren 
30 Molmasse von 1000 g/mol vorgelegt, in dem 200 ppm DMC Katalysator, gemali der 
Lehre von Patent EP 862 947, hergestellt als feuchter Filterkuchen mit anschlieSender 
Trocknung bei 100°C und 13 mbar bis zur Massenkonstanz, dispergiert wurden. Der 
Reaktor wurde auf eine Temperatur von 1 15°C erw§rmt, gleichzeitig wurde der ROhrer 
eingeschaltet, wobei die Drehzahl so gewahlt wurde, dass wShrend der gesamten 
35 Reaktionsdauer ein Energieeintrag von 2,0 kW/m 3 erreicht wurde. AnschlieBend 

wurden gleichzeitig Propylenoxid, weiteres Propoxylat von Dipropylenglykol, welches 
eine Molmasse von 1000 g/mol besaS und hier als Starter fungierte, sowie DMC- 
Katalysatorsuspension (DMC-Konzentration: 5000 ppm in einem Propoxylat mit der 
Molmasse 1000 g/mol) dosiert. Die Dosiengeschwindigkeit des Propylenoxids wurde 
40 innerhalb von 5 s von 0 auf 7,5 g/min gesteigert; die Dosiergeschwindigkeit des 

Propoxylats von Dipropylenglykol wurde von 0 auf 2,3 g/min innerhalb von 5 und die 
der Katalysatorsuspension von 0 auf 0,2 g/min innerhalb von 5 s gesteigert. Nachdem 
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im Reaktor 1000 g Produkt enthalten waren, die Kontrolle erfolgte uber die Waagen- 
signale der zudosierten Edukte, wurde das Produktablassventil geoffnet und kontrolliert 
ein Strom von 10 g/min entnommen. Die mittlere Verweilzeit in dem Reaktorsystem 
lag demnach bei (1000 mL/10 mL/min) = 100 min bei Annahme einer Dichte der Reak- 
5 tionsmischung von 1 g/mL. 

Bei diesem Beispiel wurde ein Molmassenaufbau von 1000 auf 4000 g/moi realisiert. 
Es konnte beobachtet werden, dass wShrend der Reaktion starke Temperaturspitzen 
bis 150°C auftraten, ebenso starke Regelschwankungen. Im Reaktor wurden Konzen- 
trationen an freiem Propylenoxid bis 25 % erreicht. 

10 

Dem Produklstrom wurden Proben alle 100 Minuten Qbereine Dauer von 2500 min 
(= 41 h) entnommen. Die mittlere OH-Zahl der Produkte lag bei 28,84 mg KOH/g, was 
einem Molgewicht von ca. 4000 g/mol entspricht. Nach 20 Verweilzeiten (d.h. 33 h) 
war die Produktviskositat weitgehend konstant und lag zwischen 813 und 835 mPas 
15 bei25°C. 

Als Ursache fur die hohe ViskositSt konnen Schadigungen des Katalysators aufgrund 
der Temperaturspitzen sowie die schwierige Regelung des Systems angenommen 
werden. Da die unruhige Reaktion auch nach 20 Verweilzeiten noch auftrat, fand eine 
20 permanente SchSdigung auch des frisch dosierten Katalysators statt, vermutlich wegen 
der Temperaturschwankungen. 

Beispiel 1.2 (Vergleich) 

25 Es wurde verfahren wie in Beispiel 1.1, jedoch betrug die Zeit bis zum Erreichen der 
Dosiergeschwindigkeit bei Propylenoxid, Propoxylat von Dipropylenglykol und Kataly- 
sator jeweils 7200 Sekunden. 
Die maximale Temperatur lag bei 1 16°C. 

Die Konzentration an freiem Propylenoxid im Reaktor war Weiner als 1 %, bestimmt 

30 mittels ATR-IR-Messungeri. 

Dem Produktstrom wurden alle 100 Minuten Qbereine Dauer von 2500 Minuten 
Proben entnommen. Die mittlere OH-Zahl der Produkte lag nach 22 Verweilzeiten bei 
28,21 mg KOH/g, was einem Molgewicht von ca. 4000 g/mol entspricht. Die Proben, 
die nach mehr als 1 8 Verweilzeiten gezogen wurden, besaften eine weitgehend 

35 konstante Produktviskositat von ca. 820 + 7 mPas bei 25°C. 

Als Ursache fQr die lange Zeit, bis ein stationarer Zustand erreicht wurde, kann die 
zu langsame Aktivierung des Anfangs vorliegenden des Katalysators angenommen 
werden. Dadurch dauerte es lange, bis die erforderliche Aktivitat erreicht wurde. 
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Es wurde verfahren wie in Beispiel 1.1, jedoch betrug die Zeit bis zum Erreichen der 
Dosiergeschwindigkeit bei Propylenoxid, Propoxylat von Dipropylenglykol und Kataly- 
5 sator jeweils 600 Sekunden. 

Dem Produktstrom wurden alle 10 Minuten Obereine Dauer von 1000 Minuten Proben 
entnommen. Die mittlere OH-Zahl der Produkte lag nach 10 Verweilzeiten bei 
28,95 mg KOH/g, was einem Molgewicht von ca. 4000 g/mol entspricht. Nach 5 Ver- 
weilzeiten war die Produktviskositat weitgehend konstant und lag bei 818 + 8 mPas 
10 bei25°C. 

Dieses Beispiel zeigt, dass bei erfindungsgemader Dosierrampe der stationSre 
Zustand schnell erreicht wird (nach 500 Minuten), so dass sich ein wirtschaftlicher 
Betrieb erreichen lasst. 

15 

Beispiel 1 .4 (Vergleich) 

Es wurde ein Reaktorwie in Beispiel 1.1 verwendet, welcher zusStzlich Obereine 
Dosierung von monomerem Dipropylenglykol mittels HPLC-Pumpen verfOgte. Es 

20 wurden 500 g eines Propoxylats von Dipropylenglykol mit einer mittleren Molmasse 
von 2000 g/mol vorgelegt, in die 300 ppm DMC-Katalysator dispergiert wurde. Der 
Katalysator wurde gemSB der Lehre von EP 862 947 hergestellt. Nach der Temperie- 
rung auf 1 15°C und der Einstellung der RQhrerielstung auf einen Wert von 2,0 kW/m 3 
wurden gleichzeitig Propylenoxid (Dosierung: 0 auf 4,67 g/min in 5 s), Dipropylenglykol 

25 (Dosierung: 0 auf 0,33 g/min in 5 s), Propoxylat von Dipropylenglykol mit einer Mol- 
masse von 2000 g/mol (Dosierung: 0 auf 4,7 g/min in 5 s) sowie DMC-Suspension 
(Konzentration: 5000 ppm, dispergiert in einem Propoxylat von Dipropylenglykol mit 
einer Molmasse von 2000 g/mol, Dosierung: 0 auf 0,3 g/min in 5 s) dosiert. Nachdem 
1000 g Reaktionsgemisch im Reaktor vorhanden waren, wurde das Ablassventil 

30 geoffnet und es wurde Produkt mit 10 g/min entnommen. 

Es wurde eine unruhige Reaktion beobachtet, die mit starken TemperaturstoBen 
und zeitweiligem Einschlafen der Reaktion verbunden war. Es wurde kein stationarer 
Zustand erreicht. 

35 

Dem Produktstrom wurden alle 100 Minuten bis zu einer Reaktionsdauer von 
3000 Minuten Proben entnommen. Die mittlere OH-Zahl der Produkte lag bei 
56,4 mg KOH/g, was einem Molgewicht von ca. 2000 g/mol entspricht. Nach 
25 Verweilzeiten war die Produktviskositat weitgehend konstant und lag zwischen 
40 324 und 344 mPas bei 25°C). 
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Es wurde verfahren wie in Beispiel 1.5, jedoch betrug die Zeit bis zum Erreichen der 
Dosiergeschwindigkeit bei Propylenoxid, Dipropyienglykol, Propoxylat von Dipropylen- 
5 glyko! und Katalysator jeweiis 8000 Sekunden. 

Dem Produktstrom wurden alie 100 Minuten bis zu einer Reaktionsdauer von 
2500 Minuten Proben entnommen. Die mittlere OH-Zahl der Produkte lag nach 
24 Verweilzeiten bei 55,2 mg KOH/g. Nach 23 Verweilzeiten war die ProduktviskositSt 
10 weitgehend konstant und lag bei 333 ±1 1 mPas bei 25°C. 

Beispiel 1 .6 (Erfindungsgemad) 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1.5, jedoch betrug die Zeit bis zum Erreichen der 
15 Dosiergeschwindigkeit bei Propylenoxid, Dipropylenglykol, Propoxylat von Dipropylen- 
glykol und Katalysator jeweiis 400 Sekunden. 

Dem Produktstrom wurden Proben bis hin zu einer Reaktionsdauer von 1500 Minuten 
entnommen. Die mittlere OH-Zahl der Produkte lag nach 10 Verweilzeiten bei 
20 54,8 mg KOH/g. Nach 6 Verweilzeiten war die ProduktviskositSt weitgehend konstant 
und lag bei 331 ± 8 mPas bei 25°C. 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyetheralkoholen durch 
Umsetzung von Alkylenoxiden mit H-funktionellen Startsubstanzen in Gegenwart 

5 von DMC-Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, dass zu Beginn des Ver- 

fahrens 

a) in einem Reaktor zunSchst Vorlageprodukt und DMC-Katalysator vorgelegt 
werden, 

b) Alkylenoxid so zudosiert wird, dass die Dosiergeschwindigkeit, die fur den 
1 o kontinuierlichen Betrieb des Reaktors eingehatten wird, in einer Zeit von 

100 bis 3000 Sekunden erreicht wird, 

c) wahrend oder nach Schritt b) Startsubstanz so zudosiert wird, dass die 
Dosiergeschwindigkeit, die fOr den kontinuierlichen Betrieb des Reaktors 
eingehalten wird, in einer Zeit von 5 bis 500 Sekunden erreicht wird, 

15 d) nach dem Erreichen des fur den kontinuierlichen Betrieb des Reaktors ge- 

wunschten FOIIstands im Reaktor kontinuierlich Produkt aus dem Reaktor 
abgenommen wird, wobei gleichzeitig Startsubstanz und Alkylenoxide in 
einer solchen Menge zudosiert werden, dass der FOIIstand im Reaktor 
konstant bleibt und DMC-Katalysator so zudosiert wird, dass die fur den 

20 kontinuierlichen Betrieb des Reaktors notwendige Katalysatorkonzen- 

tration im Reaktor erhalten bleibt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Vorlageprodukt 
inerte Losungsmittel oder H-funktionelle Verbindungen eingesetzt werden. 



25 



Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Vorlageprodukt 
ein- oder mehrfunktionelle Alkohole eingesetzt werden. 



4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Vorlageprodukt 
30 mehrfunktionelle Umsetzungsprodukte von Alkholen mit Alkylenoxiden mit einem 

Molekulargewicht grfiBer 300 g/mol eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Vorlageprodukt 
der Polyetheralkohol eingesetzt, der Endprodukt des Verfahrens ist, eingesetzt 

35 wird. 



6. 



Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Startsubstanz 
ein- oder mehrfunktionelle Alkohole mit einem Molekulargewicht von 62 bis 
400 g/mol eingesetzt werden. 
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7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Alkylenoxide 
Propylenoxid, Butylenoxid, Ethylenoxld sowie Mischungen aus mindestens 
zwei der genannten Alkylenoxide eingesetzt werden. 

i 8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Alkylenoxide 
Propylenoxid Oder Mischungen aus Propylenoxid und Ethylenoxid eingesetzt 
werde. 



9. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der niedermole- 
1 0 kulare Starter vor der Dosierung in den Reaktor auf Temperaturen zwischen 

50 und 130°C erwSrmt wird. 



Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktor in 
Schritt a) bis zu einem FQIIstand von 20 bis 80 % gefOllt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration 
des DMC-Katalysators zu Beginn der Umsetzung im Bereich zwischen 50 und 
500 ppm liegt. 
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Siehe Anhang Patentf amllie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen : 
■A' Verdffentlichung, die den allgemelnen Stand der Technik denniert, 
aber nlcht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 
aiteres Dokument, das iedoch en3t am oder nach dem Intemationaien 
Anmeldedatum vereffentllcht worden 1st 
'L' Verdffentlichung, die geelgnet 1st, elnen Priorttatsanspruch zweifelhaft er- 
schelnen zu lassen, oder durch die das Verdffentllchungsdatum einer 
anderen Im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden 
soil oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wle 
ausgefOhrt) 

•O" Ver6ffentllchung, die sich auf elne mQndnche Offenbarung, . . 

elne Benutzung, elne AussteUung oder andere MaBnahmen bezleht 
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C(Fortsetzung) ALS WESENTtlCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorie 0 Bezelchnung der VerSffentnchung, sowetl erforderilch unter Angabe der In Betracht kommenden TeDe 



Betr. Anspruch Nr. 
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28. Juni 1995 (1995-06-28) 
das ganze Dokument 

US 5 777 177 A (PAZOS OOSEF) 
7. Jul1 1998 (1998-07-07) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

DD 203 735 A (ADW DDR) 
2. November 1983 (1983-11-02) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

DD 203 734 A (ADW DDR) 
2. November 1983 (1983-11-02) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 



1-11 
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Feld II Bemerkungen zu den AnsprOchen, die sich als nicht recherchlerbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



GemaB Artlkel 17(2)a) wurde aus folgenden GrGnden fQr bestlmmte AnsprQche kein Recherchenbericht erstellt: 
1 " ^— I ^n P s^°sichauf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die BehCrde nicht verpfilchtet 1st, namllch 



2 * ^ wen^ie C sich N auf Teile der intemationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderimgen so wenlg entsprechen, 
daB eine sinnvoile Internationale Recherche nicht durchgefUhrt werden kann, namllch 



slehe BEIBLATT PCT/ISA/210 



3 I I AnsprQche Nr. 

* 1 — 1 wen es sich dabel um abhangige AnsprQche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld III Bemerkungen bei mangelnder ElnheWichkelt der Erflndung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbehdrde hat festgesteiit, daB dlese Internationale Anmeldung mehrere Erflndungen enthalt: 



1 . I I Da der Anmelder alle erfordertlchen zusatzlichen RecherchengebQhren rechtzeltig entrlchtet hat, erstreckt sich dieser 
I — I Internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche. 

o I I Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 
z - I — I ZU satzliche RecherchengebOhr gerechtfertlgt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung elner solchen GebQhr aufgefordert 



3 l I Da der Anmelder nur einige der erforderiichen zusatzlichen RecherchengebQhren rechtzeitig entrlchtet hat, erstreckt sich dieser 
I — I Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprQche, f Or die Gebuhren entrlchtet worden sind, namllch auf die 
AnsprQche Nr. 



4 I Der Anmelder hat die erfordertlchen zusatzlichen RecherchengebQhren nicht rechtzeltig entrlchtet Der Internationale Recher- 
— chenbertcht beschrankt sich daher auf die In den AnsprQchen zuerst erwahnte Erflndung; dlese 1st In folgenden AnsprOchen er- 
faBt: 



Bemerkungen hinslchtlich eines Widerspruchs Die zusatzlichen GebQhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit 

| | Die Zahlung zusatziicher RecherchengebQhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld II. 2 

Der geltende Patent anspruch 1 bezieht s1ch auf ein 
Verfahren, dessen Schritte a) bis d) jeweils charakterisiert durch eine 
erstrebenswerte Elgenheit oder Elgenschaft, namlich anzustrebende, von 
Fall zu Fall zu optimierende Reaktionsbedingungen. Die Patentanspruche 
umfassen daher alle Verfahren, etc., die diese Elgenheit oder 
Eigenschaft aufweisen, wohingegen die Patentanmeldung Stutze durch die 
Beschreibung im Sinne von Artikels 5 PCT nur fur eine begrenzte Zahl 
sol cher Verfahren etc. liefert. Im vorliegenden Fall fehlen den 
Patentanspruchen die entsprechende Stutze bzw. der Patentanmeldung die 
notige Offenbarung in einem solchen Masse, dass eine sinnvolle Recherche 
uber den gesamten erstrebten Schutzbereich unmoglich erscheint. Dessen 
ungeachtet fehlt den Patentanspruchen auch die in Artikels 6 PCT 
geforderte Klarheit, nachdem in ihnen versucht w1rd, das Verfahren uber 
das jeweils erstrebte Ergebnis zu definieren. Auch dieser Mangel an 
Klarheit ist dergestalt, dass er eine sinnvolle Recherche fiber den 
gesamten erstrebten Schutzbereich unmoglich macht. Daher wurde die 
Recherche auf die Telle der Patentanspruche gerichtet, welche im o.a. 
Sinne als klar, gestutzt oder offenbart erscheinen, namlich die Teile 
betreffend die Verfahren mit den zusatzlichen technischen Merkmalen der 
geltenden Unteranspruche 2 bis 11. 



Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentanspruche auf 
Erfindungen, fur die kein internationaler Recherchenbericht erstellt 
wurde, normal erweise nicht Gegenstand einer international en vorlaufigen 
Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In seiner Eigenschaft als mit, 
der international en vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde wird das EPA 
also in der Regel keine vorlaufige Prufung fur Gegenstande durchfuhren, 
zu denen keine Recherche vorliegt.Dies gilt auch fur den Fall, dass die 
Patentanspruche nach Erhalt des international en Recherchenberichtes 
geandert wurden (Art. 19 PCT), oder fur den Fall, dass der Anmelder im 
Zuge des Verfahrens gemass Kapitel II PCT neue Patent anpruche 
vorlegt.Nach Eintritt in die regional e Phase vor dem EPA kann jedoch im 
Zuge der Prufung eine weitere Recherche durchgefQhrt werden (Vgl. 
EPA-Richtlinien C-VI, 8.5), soil ten die Mangel behoben sein, die zu der 
Erklarung gemass Art. 17 (2) PCT gefuhrt haben. 
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